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"Haarrarbemittel" 



Gegenstand der Erfindung sind Mittel zur oxidative!). 
Farbiing von Haaren auf Basis von Tetraaminopyriinidlnen 

* • ♦ ^ _ ***** * 

als Entwicklerkomponente. 

Fur das Farben von Haaren .-.spiel-en die sogenannten 
Oxidationsfarben, die (lurch oxidative Kupplung einer 
Entwicklerkomponente mit einer Kupplerkomponente ent- 
stehen/ wegen ihrer intensiven Farben und sehr guten 
Echtheitseigenschaften .eihe bevorzugte. Rolle. Als 
Entwicklersubstanzen werden ublicherweise S ticks tof f- 
basen, wie p-Phenylendiaminderivate;. Piaminopyridine,. 
4-Amino-pyrazolon-derivate, heterocycli£che Hydra,zone 
eingesetzt. Als sogenannte Kupplerkomponenten werden 
m-Phenylen-diaminderiyate, Phenole, .Naphthoic. Resbrcin- 
derivate und Pyrazolone genannt, : 

Gute Oxidationshaarf arbstof fkomponenten tniissen in erster 
Linie folgende Voraussetzungen erfUlleni 

* * * * * * ~ 

Sie mils sen be i der oxidativen Kupplung mit den jeweiligen 
Entwickler- bzw. Kupplerkoraponenten die gewUnschten 
Farbnuaricen in ausreichender Intensitat ausbilden, Sie 

mtissen ferner ein ausr e ichende& "bis sehr gates Aufzieh- : 

vermogen auf mensfchlichera Haar besitzen und sie sollen 
darUber h'.haus in toxikblogiseher -und dermatologischer 
Hihsicht \inbedenklich seiri. 

Die Ublicherweise als Entwicklersubstanzen verwendete 
Verbindungsklasse der subs'tituierfcen b2w* urisubstituierteri * 
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p-Phenylendiamlne besitzt den Nachteil, daB sie bei 
einer Reihe von Personeh Sensibilisierungen und in 
deren Gefolge schwere Allergien hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatologischen Nachteile in neuerer 
Zeit vorgeschlagenen Entwicklersubstanzen konnen in 
ihren anwendungsteehnischen Eigenschaf ten nicht immer 
voll befriedigen. 

Es bestand daher bei der Suche nach brauchbaren Oxi- 

dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzufinden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optimaler Weise erfullen. 

Es wurde run gefunden, daB Haarfarberoittel auf Basis 
von Oxidationsfarbstoffen mit einera Gehalt an Tetra- 

aminopyriiridinen der allgemeinen Formel 



5 N 

N 

in der R, - R 6 Wasserstoff , einen Alkylrest mit 1 - 4 
Kohlenstoffatomen, 

den Rest - (CH 2 ) n - X, in dem n = 1 - 4 und X eine 
Hydroxy lgruppe, ein Halogenatom, eine -NH 2 ~, ^ 
-NHR' - und -NR'R ,, -Oruppe sein kbnnen, wobei R' und R" 
Alkylreste mit 1 - 4 Kohlenstoffatpmen bedeuten 
■kormen-oder_mit_dem_Stickstpffatom zu einem hetgro- 



cycliscaen Ring, der ein weiteres Sticlcstoffatom oder 
Sauerstoffatom enthalten kann, geschlossen sind, 
einen gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einera oder zwei Stickstoff- 
atomen oder einem Stickstoffatom und einem Sauerstoff- 
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* * * y '• ■' * -* ■"**-.. -* t- . •■ *' - ■' v . -" 

: 1 *• - ' . '.. 1 - i* t . ' ■ 

atom .darst£;il£ri'k6^ 
brganischeri^*Sali^n ; ai^ Rtittyi!^ 

Oxidatib^ K;tfppiersub^^ v .. . , 

gestelltefi : A^^raeriiiigen irf berso^der^^ 

werdeix. ' >V.- = *r ^'H^-^: — ': 

Bei Ihrem Einsatz als Entwicklerkompofienteri- liteferrx die 

f ur \die- OxiMt^^ ^upj>lepsub--_ 
stanzen die . tinWfr&d^ ••, ■ 

" m *~ _ * » _ * . * - » - " " - ' 

nuancenj,' wie sle mit dieseri "■kupplern--uii<l^;*fte.n- bisher : . :V . 
bekannten Entwicklern nicht- erzieibar w.aren- und stelleji \ 
somit eine wesentliche ^ * : : * 

Haarfirbemogllchkeiten : a^"^ BarUberVh*ix»us zeietitien 

, !*;-'-.*,■■• .- : ■ 1 . « . - ■ .- . ' - - . - * . 

slch die erf indungsgemaBen" Teta ■ : 

sehr gute. Echtheitseigenschafte^ 
F&rbungen-, durch eine. gute LoslicfaJ^i^ 
gute Lagerstabilitat und fcoxikQlojgisehe, '^Bowle-'ftpvma,- 
tologiscbe Unbedenklichkeit : ;"aus#--.-. . : 

Die erf indungsgemaS als -EntWicklerkpHipone ver-. 
v/endend^n. Tetraaminopyrftnidine kormeri ehiweder a;is..solche\ 
oder in. Form ihreV Salze' mit anbrgkniscfeen dd^r organic r 
scilen Saureni wie z.B. als Cblpride, Sulfate , Phbsphat'ey 
Aeetatey Propibnate, Lactate^; .Citrate e±hgesetzt ;^ev6jeii r 

Die v :HeTstei:lung der n3eiJ5^en. v erf induMsgemak'. al^Entwickier- 
komppnent^nv zvr,;^ijwendenden. Te^ra^mii^b^ bereits 
litera*tirbekannt^und^kan^._der;:.M — = 
The! vpyr imidin^ J 1 ;- 4^r[- |te ihe ./H^terboyoliq v Gompounds , 
Intersciebc^: "Pub^«heps--vj( l"9fe). s B^rid- ;I , ujcid II . ei^t.nommen 
werden. Nur einige wenige der Verwendeten Verbindungen 

steilen nsue .Substanzen dar, dereri HerstellUng- ges^oxid^rt' • ■* 

'"*.' ^- -■.->^r --i-.N-. cj-.-'V.F ■■v, .v.-> . - * '*.: •„. 

beschriQben ,ist. t ' - ; " ' . - -' • * 
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Zur Synthese der erfindungsgemMJ3 einzusetzenden Ver- 
bindungen geht man Im allgemeinen von 2,4,6-Triamino- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Aminogruppe durch Nitro- 
sierung und anschliefiende Reduktion eingefiihrt wird. 
Mankann aber auch von entsprechend substituierten 
Triamino-alJcylmercaptopyrimidinen ausgehen und die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substituieren. Die 

letztere Methode eignet sich besonders zur Einfuhrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-Stellung des Pyrimidinringes . 

» # 

A Is erfindungsgemaB einzusetzende Entwicklerkomponenten 
sind z.B. 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-Diamino-2,6-bismethyl- 
amino-, 2,5-DIamino-4,6-bismethylaii ino-, 4,5-Diaroino- 
6-butylamino-2-dimethy lamino-, 2, 5-Diamino-4-diathylamino- 
6-methy lamino-, 4 , 5-Diamino-6-diathylamino-2-dimethyl- 
amino-, 4, 5-Diamino-2-diathylamino-6-methylamino- , 
4,5-Diamir.o-2-dimethylamino-6-athylamino-, 4, 5-Diamino- 
2-dime thy lamino-6-isopropy lamino-, 4,5-Diamino-2-dimethyl- 
amino-6-raethylamino-, 4, 5-Diamino-6-dimethylamino-2- 
methy lamino- , 4, 5-Diaraino-2-diraethylaminor6-prppylamirio- , 
2,4,5-Triamino-6-dimethylamino-,4 i 5^6-Triamino-2-dimethyl- 

amino- , 2,4, 5-Triaraino-6-methy lamino- ,4,5 , 6-Tr iamino- 
* 2 -me thy lamino-, 4,5-Diamino-2-dimethylaraino-6-piperidino-, 
4 , 5-Diamino-6-me thy lamino-2-piper idino.- ,2 , 4 , 5-Triamino- 
6-piper idino- , 2,4, 5-Tr iamino-6-anilino- ,2,4, 5-Tr iamino- 
6-benzy lamino- , 2,4, 5-Tr iamino-6-benzy lidenamino- , 4,5*6- 
Triamino-2-piperidino-,2,4,6-Trismethylamino-5-amino-, 

2 . 4 . 5- Triamino-6-di-n 7 propy lamino- , 2 , 4 , 5-Tr iamino-6- 
morpholino- , 2, 5, 6-Triamino-4-dime thylamino- , 4 , 5, 6-Tr iamino- 

2-morpholino- T 2>4y5-Triam^ — — ~ 

4 . 5. 6- Trie.mino-2-)9-amino-athy lamino- , 2 , 5, 6-Triamino- 

4 -/3-me thy lamino -athy lamino-, 2, 5-Diamino-4,6-bis-^"*-diathyl-' 
amino -propy lamino-, 4,5-Diamino-2-methylamino-6-y?-hydroxy- 
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athylaminp-j 5-Arninor2,4,6-triat^^ 

hydropathy lamino-6rajiilinp^ neilnen. 

Als Beispiele fiir in deh erf indungsgeraSBen Haarfarbe- 
mitteln einzusetzende : Kuppierkomponexiteh .slnd: 

flC-Naphthol, o-Kfesbl, m-Ki»esol,. 2,6-Diraethylphenbl, 
2 , 5-Dimethy iphenol , 5 , 4 ^Dime thy Iphenoly 3/5-Dime thy 1- . 
phenol, Brefiz cat e chin, . Pyrogallol, 1,5- bzw- 1,7-Dihy- 
droxy-naphthalin, 5-Aminc>-2-jTiethylphenol', Hydrochinon, 
2,4-Diamino-anisoi, m-Toluylendiamih, 4-Aminophenpl/, 
Resorcin, Resbpcihmonome thy lather / m-P^enylendiaTnin, \ 
l-PheiiylO-niethyl i -pyra2;olon-5> l-P.'ie ny 1 -3 - ami no - 
pyraz.olon-5 , 1 -Pher^l-^^^-diketo-pyrazoIidin, . I -Me thy 1- 
7-dimethyi-amino-^ 

acetylamino-^-hl-tro-benzol oder : l-Amino-3-cyanacetyl- 
amino-4-nitr6-benz61 anzufuhren. 

In den erf indungsgemafien Haarf arbemitteln werden die 
Entwicklerkompbnenten im allgemeinen /in etwa molaren 
Mengen, bezogeri auf die verwe nde ten jKuppler subs tanzen, 
eingesetzt. Werrn. slch auch der molars Eins'atz &ls zweck- 
mafiig erweist, so ist es jedoch liicht imchteilig/ wenn . 
die Entwickierkomponente in einem gewlssen OberschuB . 
oder UnterschuB" ;zuih Einsatz gelangt, 

Es 1st ferner nicht erforderiich, daB. die Entwickler- 
komponente und die Kupplersubstahz. einheitiiche Produkte 
darstellen, yielmehr konnen spvrohl die" Entwipklerkomporiente 
Gemische7'der-erfindur^ ^ 
pyrimidine als auch die Kuppler subs tanz G^mische der 
yorstehend genahnten Kupplerkompo^enten da^ste i ; 

Darliber hinaus kSnnen die ^ erfindungsgemaflen HaarfSrbe- 
mittel andere bekannte ufrd ubtiche -Entwicklerkpmponeriteia/ r : 

' " - •'•=•.•. "• t ■ • ■ '• 
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sowie auch gegebenenfalls Ubliche direktziehende Farb- 
stoffe im Oemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Farbnuancen erforderlich 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der FSrbung, 
kann grundsStzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffen auch, durch Luftsauerstof f erfolgen. Zweckmafiiger- 
weise werden jedoch chemische Oxidationsmittel einge- 

setzt. Als solche kommen insbesondere Wasserstoffperoxid 

oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff , Melamin 
und Natriumborat, sowie Gemische aus. derartigen Wasser- 
stoffperoxidanlagerungsverbindungen mit Kaliumperoxid- 
disulfat in Betracht, 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabei die erfindungs- 
gemaflen Tetraaminopyrimidine den Vorteil, dafi sie bereits 
bei oxidativer Kupplung durch Lufttsauerstof f voll 
befriedigende F&rbeergebnisse liefern und somit eine 
Haarschadigung durch das sons t fUr die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der Farbung ein Aufhell- 
effekt am Haar gewiirischt, so 1st die Mitverwendung von 
Oxidationsmitteln erforderlich. 

Die erfindungsgemaflen Haarf arbemit eel werden fiir den 
Einsatz in entsprechende~"kosmetische Zubereitungen, wie 
Cremes, Emulsionen, Gele oder auch einfache Losungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dem 
Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentr£^iorL_de^3^_^ 

- 1 " — — _ " * 

an Kuppler-Entwicklerkombination betrSgt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-3 Gewichtsprozent . '* 
Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen oder Gelen werden 
die Farbstof fkomponenten mit den fiir derartige Prapara- 
tionen Ublichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 

7 - 
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solche zusatzlichen Bestandteile sihd 2..B- Netz- Oder 
Emulgietmiittel vom anionischen oder nichtionogenen 
Typ, wle Alkylbenzqlsulfonatej Fettalkoholsuif ate.; .* 
Alkylsulfonate, Fett.saurealkanoiamide, Anlagerungs- 
produfcte von ftthylerioxid an,Fettalkohole, Verdickungs- 
mittel, wie Methylcellul6se r Starke, hoh^re Fettalkohole> 
Paraf f in51, Fettsauren, ferrier ParfUrable und kaarpf lege- 
mittel, wie; Panto thensaEtire und Cholest^rinvzu nennen. 
Die genannten Zusatzs toff e werderi dabei in den . fur 
diese zWecke ublichen Merigeii eingesetzt, wie z.B. .Netz- . 
und Emulgiermittel In Konzeritrationen van 0,5 - 30 
Gewichtsprozent und yerdlckungsmittel in: Konzentrationen 
von 0,1 - 25 Gewichtsprozent, Jewells bezogen auf die 
gesamte Zubereitungi 

Die Ahwendung der erf indungsgemaBen Haarf arbemittel 
kann, unabiiangig davon, ob es sich uift- eine Losung, eine 
Emulsion, eine Creme - oder ein Gel handelt, im schwach 
sauren,,neutralen oder insbesondere ailk'alischeri. Milieu 
bei einem pH-Wert von 8 - 10 erfolgen. Die Anwendungs- 
temperaturen bewegen-sich dabei im Bereich von 15 bis 
4-0°C. Nach einqr; Einwirkungsdauer von ca* JO Minuten 
wird das Haarf arbemittel vom zu fSrbenden Haar. durbh 
Spfilen entfernt. Hernach wird das Haar mit 'einem milden 
Shampoo nachgewaschen und getrocknet* r : . 

* . ■ ... > * 

Die mit den erf indurigsgemafien Haarf arbemitteln erzielbaren 
Farbtone zeigen unter Einsatz unterschiedlicher Entwickler-^ 
und Kupplerkomponenten eine ' auBerorderitliGhe Variations- 
-mog lichlce i t r ^ire yon " he lib loncl b i s . liunkelbx^unr und ~gr uri ' 
bis violett reicht.. Die erzielten Farbuiigeh haben-gute : 
Licht-, Waseh- und Reibechtheitseigensehaften /find, lassen { 
sich ieicht mit Reduktiohsmitteln wieder abziehen. 

Die nachf cigenden Beispiele sollen den Krfindungsgegen- 
stand naher erlaufcern ohne inn jedoch hlerauf zu beschranken. 

509.824/0971 
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Beispiele 



Zunachst wird die Herstellung einiger in den erfindungs- 
gemafien Haarfarbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyrimidine beschrieben, die bisher nicht literatur- 
bekannt sind. 

Darstellung von 2,4 J 6-Trimethylamino-5"amino-pyrimidin- 
sulfat, C^H^Ng.HgSO^ H 2 0 

5,5 g 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin ' wurden in 50 ml 
Wasser geTost und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht. 
Die Losung wurde auf 80°C erhitzt und eine Losung von ' 
1,4 g NaNC 2 in 5 ml H 2 0 hinzugegeben. Es entstand eine 
rote Losung. Bei 60°C wurde soviel Natriumdithionit 
hinzugegeben bis die Losung gelb war. Die gelbe Losung 

wurde mit verd. HgSO^ versetzt und der .Niederschlag 
abgesaugt. Ausb. 55 

Pp 215° 



Analyse : 




% c 


% H 


% N 




berechnet: • 


26,6 


6A 


26,6 . 




gefunden: 


26,6 


8,3 


27,7 



x) Nach Winkelmann, J, Prakt. Chem. , 113, 292, (1927) 
hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-di-n-propylamino- 
pyrimidindihydrochlorid c iq H 20 N 6 * 2 HC1 



2,4, 5-Triamino-6-di-n-propylamino-i>yriraldinsulf at wurde 
stufenweise wie folgt dargestellt: . 
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1/ 2,4*Dlamino-6-di-n-propylamlno--pyr,lmidlii 

.15 g 2,4-Diamina-6-chlorpyrimidin x ^ wurden in 130 ml 
Kthanol mit 50 g Di-n-propylamin versetzt und im 
Autoklav 3 Stunden bei. 200°C gehalten. ( Anf angsdruck 
10 atU N 2 ) ♦ Nach dera AbkUhlen und Offfnen wurde 'die . _ 

Reak t ionsrais ehung in e.inem Eis -Kochsatzbad. gekiihit , , 
urn Di-prbpylaminhydrochlorid auszufaildn; Es wurdjs. 
abfiltriert und die Mutterlauge weitgeheiid eingeengt 
(ca. 30 ml Rest), wobei 18 g = 82., 9 % Rohprodukt aus- 
fielenj dieses wurde als solches weifcerverarbeltet * 

I'. 2/4-DigminO"5^nitroso-6"dl-n-prcpylanaino-pyrimidin 

18 g 2>4-Diamino-6-di-n*propylan:ino^pyrlmid : in (Rph- 
produkt) wurden in 25 ml WasSer . aufgeschlSmmt und . 
mit so.viel Eisessig. versetzt bis pH 4. erreicht war; 
danach wurde auf 50° erwarmt/ wrobei^ die Subs tariz ... 
gelost war und langsam mit 5*5 g Natriumnit^it in 
10 ml Wasser versetzt; nach kurzer Zeit fiel ein 
himbeerroter Niedersehlag aus; abgessiugt und getrocknet 
unter Vakuum bei Raumtemperatur verblieben - 

9.4 g - 46 . \ ,. • ' 

Smp: 206 - 208°C " V " ' V V 

Analyse: . . C . f> H % N . 

bereehnet; . 50, 40 / 7,61 35,27 

gefunden: : : 49,56 -.. 7, 62 35,50 ; 

. 2', 4 , 5-Tr iamlno-6 -di-n-propy laminb^pyr^mldindihydrochlor id 

6.5 ;g 2,4-Diamino-5^nitroso-6^di-n-propyiamino - " 
-wurden_in_150-ml— — - — " 

(lo % Fd auf Kohle) in einer Schttttelente bei Raum- 
temperatur hydriert . Nach bee nde^ter Hg-Aufnahme wurde 
vom Katalysator abfiltriert/.., mit Salzsaure angesauert 
und eingeengt. 

... *"\ ■■- io .-; 

w* * ' t * 
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RUckstand: 5,6 g = 78,8 braixne Kristalle, Zers. 
Pkt. 105°C. Das Massenspektrum zeigt die. Molekul- 
masse 224 (Ber. 224) 

x) Nach Roth, B,, Smith, J\M., und Hultqiiist, E.M., 
jr.Am.Chem.Soc-, 72, 191^ (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin^- 
sulfat CgH-^NgO . HgSO^ 



2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin-sulfat wurde stufen- 
weise aus folgenden Verbindungen hergestellt: 

1. Zu 10 g, 2,4-Diarnino-6-chlorpyrimidin x ^ (0,07 Mol) 
wurden ^0 g Morpholin (j50 ml (0,j54 Mol) zugegeben 
und unter Ruhren innerhalb einer Stunde auf 100 °C 
erwSrmt; bei dieser Temperatur wurde die Mischung 

2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml Kthanol 
zuge.setzt und im Kuhlschrank stehen gelassen bis 
Morphplinhydrochlorid ausgef alien war, das abgetrennt 

•wurde. Das Filtrat wurde eingeengt, tun das Rohprodukt 
als halb oligen halb kristallinen RUckstand zu 
gewinnen (5,9 = 4^,7 %); als Rohprodukt weiter ver- 
arbeitet . 

2. 2 , 4"Diamino-6-morpholino-5-^itroso-pyrimidin 

5*9 g 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrimidin (0,05 Mol) 
(Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelBst und mit Essigsaure versetzt bis pH 4 erreicht 

war; danach wurde die_Losung auf 8o°C_ _e^armtjund 

langsairi eine Natriumnitritlosung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegeben; nach kurzer Zeit Tie! die Nitrosor 
verbindung als himbeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und Kuhlen wurden insgssamt 4,1 g - 60,3 % 
Ausbeute erhalten. ■ 

- 11 - 
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Smp: 2J1 
Analyse : 



233°C 



_ berechnet: 
gefunden: 



% C 

42,85" 
41,92 



% H 

5,39 
4/97 



% N 

37,48 

38,22 



3, 2,4 J 5"Triamino-6-morphollno"pyrimldlh-sulfat 



2,5 g 2,4-Piamino-6-morphol^ . 
wurdeh in 15 ml Wasser aufge&chl&nmt und mit 2 ri HCL 
(5 ml) versetzt bis die Substanz gerade. gelost war; 
" das Substanzgemisch wurd'e -dann auf 50 erwarmt und 
langsam wurde- soyiel iTatriumditliionit (NagSgO^) zuge- 
geben, ois sich die violette LSsung gelb farbte; 
danach vnirde filtriert, abgektihln und mit Schwefel- . 
saure (xil) auf pH .2. elngestelit." ■:* 

Nach kuj-zer Zeit fiel das' Pyrimidin als Sulfat aus; . 
es wurdi;n .2,6 g = 76,4 % erhalt^ri* 

» - * * , _ * * 

Analyse: : (umkristailisiert) : # C $ H fo N 

.. .berechnet: . 2.1 , 17 : 5»2J 27,25 

; gefunden: . 29 , 8l 4-, 98 .27,86 

* * " . "i 

Smp: sintert bel 230°; langsame. Zersefcz. ab 255°C 

x) Nach.Roth, B. ; Smith,-. J. M.'.- und Hixltquist, E r M;, ' 
J. Aih/ Chem. Soc- , £2, 1914 . (195°) hergestellt. 

Die anderen in den nachfolgenden Beispielen eingesetzten 
Tetraaminopyrimidine sind liter aturbekannt und ihre 
Herstellung. erfolgt auf Wegeri, wie sle. in.\d.er Monographie 
von D.J. Brown "The Pyrimidines" in Heterocyclio Compounds, 
.Inter-Csience_.Eublishers,-1962^B : and*-T— : und— 3rl-a:ufgezei : g-t 



sind. 



Die erf indungsgemaBen Haarf arbemittel wurden in Form einer 
Cremeemulsion eingesetzt. Dabei wurderi in eine Emulsion 



aus 
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10 Gew.-Teilen Fettalkoholen der KettenlSnge C 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulfat (Natriumsalz) 
Kettenlange c i2~ C l8 



12"° 18 



75 Gew.-Teilen Wasser 

jeweils 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
gefiihrten Tetraaminopyrimidine und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet. Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
mittels Ammoniak auf 9,5 eingestellt und die Emulsion 
rait Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefiillt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luf tsauerstof f Oder mit 
1 #iger W^sserstoffperoxidlosung als Oxidationsmittel 
durchgefulirt, wobei zu 100 Gewicht^teilen der Emulsion 
10 Gewichtsteile Wasserstof fperoxic losurxg gegeben 
wurden. Die jeweilige Farbecreme mit oder ohne zusatz- 
lichem Oxidationsmittel wurde auf zu 90 ^ ergrautes, 
nicht besonders vorbehandeltes Menschenhaar aufgetragen 

und dort JO Minuten belassen. Nach Beendigung des 

F&rbeprosesses wurde das Haar mit einem iiblichen Haar- 
waschmittel ausgewaschen und anschliefiend getrocknet. 
Die dabei erhaltenen Farbungen sind nachstehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Bei- Entwickler 
spiel 



Kuppler 



Br hi a lie net Farbton 
bei Luft- . : tnit 1 % H_0 
oxidation 



2 2 



2 
3 
4 
5 
6 



8 

9 
10 

11 

12 



13 
14 
15 
"l6 
17 

18 
19 



2,4,5,6 -Tetraamino 
pyrimidin . 



4-Dimethylamino - 
2, 5", 6 - tri amino - 
pyrimidin 



2 -Dimethy lamino 
4 , 5 , 6 - tri amino - . 
pyriniidin 



m P h e ny 1 e nd i a m i n 



2, 4 -Diaminoanisol 

m - T o 1 u y 1 endia mi n. 

m-Aminophenol 

Res o rein • . 

1 - P h en y 1 - 3 - a m in o .- 
py.razolon^ 

1 -Pheny l -3 - me thy 1 - 
pyrazplon 

Res ore in monom ethyl 
ather' 

; -Naphthol 

1 , 5 -Dihydroxy- 
naphthalan . 

1, 7 -THhydroxy 
naphthalan 

m - P h e ny 1 e n d i a mi n 



oliv 



oliv 



2 : 4 - D i a mi n o anisol 



m - To luylendia min 
m - A mino phenol 



Resorcin 

1-Rheny 1-3 - amino 
pyrazolon . 

m-P heny 1 end iam i n 
m -Pheny lendiamin 



dunkelgrUn * dunkelgrUn 



gelbbrau 
Violettbiaun 



erdbeerrot 



gelbbr aun 
violettbraun 



grauro t 



biauno range bra un orange 



braunrot 



gb.ldbrau 



braunorange 



goldbraun 



gelbbr aun * gelbbr aun 

h a v a n n a b r a u n ha v a n n a bra un 



olivbraun 



gelbbr aun 



olivbraun 



g elbbiaun 



olivgelb. 
gelbbr aun 



olivgelb 
gelbbr aun 



b u r g u n d err o t b ar g underrot 



braunrot 
himbeerrot 

olivbraun 
dunkelgrUn 



brauurot 
himbeerrot 

olivbraun 
dunkelgrUn 
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Erbaltener Farbton 

bei Luft- 
oxid ation 



mit 1 °/o HO 

2 2 



20 



21 

22 
23 
24 

25 

26 
27 

28 

29 
30 

31 

32 

33 
34 

35 



36 
37 



38 



2 -Dimethy lamina 
4 t .5 , 6 -triamino - 
pyrimidin 



2:4- Jiaminoanisol 



dunkelgrtin 



dunkelgrttn 



M 

» i 



m -Toluylendiamin 



m-Aminophenol 
Resorcin 

1 - Phenyl - 3 - amino 
pyrazolon (5) 

1 -Phenyl -3 -methyl- 
pyrazolon (5) 

-Naphthol 



olivstichig 
gelb 



totviolett 



ziegelrot 



lackrot 



haarbiaun 



3-Acetylacetamino- 

1 -amino *4 -nittobenzal . gelbbiaun 

1 -Phenyl -3, 5-diketo- bra unor ange 
pyrazolon 

o-Kresol braunoiange 



m-Kresol 

2, 5 -Dimethylphenoi 

3, 4 -Dimethylphenoi 
3, 5 -Dimethylphenoi 

1, 5 -Dihydroxy - 
naphthalan 

Pyrogallol 



braunoiange 
braunrot 



braunor ange 



braun 

schokoladen 
braun 



olivstichig - 
gelb 



grauviolett dunkelviolett 



rotviolett 
zi egelro t 

grauor ange 

oli vbiaun 

messinggelb 
grauro t 

elf enbein 
elf enbein 
graugrUn 
graugrtin 



braunoiange grauoiange 



braun 



metallgrau 



Brenzca techin 

l-Methyl-4-hydroxy 
7 -dimethylamino - 
chinolon -2 

5 -Amino - 2 -methyl - 
phenol 



rotbraun 
grauoiange 



fahl 

goldblond 



braun 



brauL 
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Erhalterier Farbton 
bei Liu ft.-' 
oxidation 



mit 1 °Io H O 
2 



39 



40 

41 
42 
43 
44 
45 

46 

47 
48 
49 
50 
51 

52 

53 
54 
55 

"56 ~ 
57 

58 
59 



2 -Dim ethyl amino - 
4, 5 , 6 -tri amino - 
pyrimidin. 

2-piperidino ^4,5,6- 
t r i a m i n o p yt i m i din 



Hydrochinon 



braunrot 



goldblond 



2-Morpholino -4, 5, 6 
triamiuopyximidin 



2-Methylamino«4 l 5 t 6 
trlaminopytimidin 



m -Phenylendiamin. 

m -A mino phenol 
Resorcin 

2:4-DiaminoaaisoI 

m -Toluylendiamin 

1 -Phenyl-3 -amino - 
pyrazolon (.5) 

m -Phenylendiamin 

m-Aminophenol . 
Resorcin 

2:4 -Dia mino abisol 

m -Toluy lendiamin 

1 - P h eny 1 - 3 - a mi ho - 
pyrazolon (5) '■ 

xn -Pherrylendiamin 
m-Aminophenol . 
Resorcin 

2 : 4 - D i a min o a nis o 1 



6 -Morpholino -2, 4, 5 
t r i a m i nop y r i tri i di n 



m - To l ay lend i a m in 

1. - P h e n y 1 - 3 - a min o ■ 
pyrazolon (5> 

m -Phenylendiamin" 



2, 4-diaminoanisol 



dunkelgrttn dunkelgrtin 



dunkelviolett 
graurubin , 
dunkelgrtin 



dunkelviolett 
graurubin 
dunkelgrtin ' 



braunorange braunorange 



tomatenrot; 



oliv 



tomalenrot 



oliv 



dunkejviolett dunkelviolett 



graurubin 
dunkelgr^ri 
oil vhraun 
braunrot 



graurubin 

dunkelgrtin 

olivbraun 



braunrot 



oliv 



oliv 



dunkelpurpur dunkelviolett 



graurot 
doi nkelgrtirr 
gelb 
braunrot 

olivbraun 

* 

graugrtin 



. braunviolett 

dunkelgrlin-- 

gelb 

braunrot 



olivbraun 



oliv 
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Eihaltenei Farbron 
bei Luft- 
oxida tion 



mil 1 *?o H O 

2 2 



60 

61 

6 2_ 

63 

64 

65 
66 

67 
68 
69 

70 



6 -Morpbolino -2, 4, 5 

triaminopyrimidin 



71 

72 
73 
74 
75 

76 



77 
78 

79 
80 
81 



6-Piperidino-2,4,5 
tilaminopy timid in 



r. 



6 -Di -n -propylamine 
2,4,5 -tri amino - 
pyrimidin 



2,4, 6-Trismethyl 
a mino -5 -amino - 
pyrimidin, 



m-Toluylendiamin 



m -A minophenol 
Resoxcin 

l-Phenyl-3-ajnino 

pyrazolon -5 

m - Phenylendiamin. 



2 , 4 -Diaminoanisol 
m - A minophenol 

Resorcin 

m-Toluylendiamin 

1 -Pheny 1-3 -amino - 
pyrazolon -5 

m -Pheny lend i a mi n 



2 a 4 - Diaminoanisol 
m-Toluylendiamin 
m -A minophenol 
Resorcin 

1 - Phenyl -3 - amino - 
pyrazolon-5 

m -Phenylendiamin 



2, 4 -Diaminoanisol 
m-Toluylendiamin 

m-Aminophenol 
Resorcin 

l-Phenyl-3-amino- 
pyrazolon-5 
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goldgelb 

graurubin 
br aunrot 

mattrot 



olivbr aun 
olivbr aun 

giaurot 

graugelb 

gemsgelb 

honiggelb 



olivgrtin 
honiggelb 
graurubin 
br aunrot 
rotbraun 

eichenbraun 



oliv 



dunkeliubin 
graurot 

rotbraun 



messinggelb 

graurot 
braunrot 

mattrot 



bambusgelb graugelb 



oliv 

bamb usg elb 
elf enbein 
olivbr aun 
strohgelb 



oliv 



oliv 

honiggelb 
graurubin 
braunrot 

* 

rotbraun 
oliv 



biberbraun 



messinggelb oliv 



braun 
mattrot 

hellb-raun 
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Zur Prttfujig der toxikologischen und dermatologischen 
Eigenschaften von Tetraatoinopyrimidinen mirden die 
nachstehend beschriebenen Untersuchiingent durchgef Uhrt . 
Als Testsubstanz diente dabei 2-Dimethyl&mino-4 : ,-5*6- - 
triaminopyrimidinsulfat, die in Vergleicfa zu p-Phenylen- 
diamin und p-Toluylendiaminsulfat gesetzlb wurda, Dabei 
wurden die folgenden.Ergebnisse erhalten.. 

1. Akute Toxizitat 

Die Priifungen der allgemeinen Vertraglichkeit wurden 
an raanrlichen weiBen Mausen des CF/tf 68-Stammes durch- 
gefiihrtv Das durchsehnittliche Gewicttib der . Versuchs- 
tiere tetrug 22. g. Die Verabfolgung der Priif substanzeri 
erfolgte einmal in steigenden Dosieruiigen .mit der 
Sehlundsonde. Es wurden pro Dosis 10 Mause eingesetzt. 
Das Applikationsvolumen betrug.konstant 0,2 ccm/10 g 
KSrpergewicht. Nach der 8-tagigen Beobachtungszeit 
und nach Berechnung der •Versuchsergebnisse nach dem 
Verfahren von Litchfield -Wiicoxori (j. Pharm. exptl. 
Ther., 96 99-108 (19^9)) wurden nachfolgende LD^q" 
Werte gefunden. 

2-Dimethyiaiftino-4>5,:6--triaminopyrimidin- 
sulfat 555 mg/kg, 

p-Phenylendiamin 87 nig/kg" 

p-Toluylendiaminsulfafc ■ . '" * ' 110 mg/kg 

Als LSsungsmittel wiirde Aqua dest. yerwendet. 

2L^Hautxerjbraglichkei^ 



Gruppen von jeweils 5 Tieren pro Praparat wurden die 
Prlif substanzen in 5 #igen- wasserigen Ansatzen einmal 
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taglich 14 Tage lang in kleinen Mengen auf die RUcken- 
haut aufgetragen. Wahrend der Applikationszeit und 

* 

bei Versuchsende waren alle Tiere reaktionslos. 

* * • 
* 

Schleimhautvertraglichkeitsprtifungen am Kaninchenauge 

Diese Priifungen der lokalen Vertraglichkeit. wurden 
derart vorgenommen, daB kleine Mengen der 5 &igen 
wasserigen Prufsubstanzen Gruppen von Alblno-Kaninchen 
einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetraufelt 
wurden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute wurden 
nach einem Punktschema von Draize (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 
Ass. of Pood und Drug Officials of the U.S., pp. 
49-52 (1959)) 2, 6, 24 und 48 Stunden nach der Appli- 

■ 

kation ausgewertet. Es ergab sich dabei, dafi - 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen Rotung und 
Exsudation der Conjunctiva fiihrt, die 24 Stunden nach 
Eintraufelung nicht mehr feststellbar ist. Die beiden 
anderen Prufsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. 

4. Haut- (Gewebe) Vertraglichkeitspriifungen an weiBen 
M&usen nach einmaliger intracutaner Applikation 
verschiedener Konzentrationen der Testpraparate 

Diese Prufung der lokalen Vertraglichkeit nach Barail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists 11, 241 (i960)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
Priifsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weiBen Mause. Nach 2% Stunden werden 
die Versuchs tiere getStet, die behandelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
Hautschadigungen erfolgt nach einem Punktschema, 
wobei die Durchblutung und andere Schadigungen der 
behandelten Haut Berlicksichtigung finden. Da pro 
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Praparat und pro Testkonzentratiori ein. groSeres Tier- 
kollektlv von 10 Mausen. eingesetzt wurde, lassen sich 
nach der obigen Versuchsmethodtk feinere Unterschiede 
hinsichtlich lokaler Vertraglichkeit feststellen.. Die 
Versuchsergebnisse slnd der beigefiigten Tabelle 2 
zu entnehmen. 
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Den vorstehend aufgefUhrten Pruf ungsergebnissen . 1st zu 
entnehmen, dafi sich 2-Dimethy lamino-4 , 5 , 6-tr iamino- 
pyrimidinsulfat hinsichtlich einer allgemeinen und lo- 
kalen Vertraglichkeit unter den geprUften Ehtwiekler- 
substanzen am besten verhalt. Neben dieseh guten 
toxikologischen und dermatologischen Eigenschaften 
bringen die in den erfindungsgemaflen HaarfSrbemitfeel 
einzusetzenden Tetraaminopyrimidine : die .weiteren. Vor telle 
mit sich, daft die Entwicklung der Farbung. bereits mit 
Luf tsauerstof f erfolgeh kann und zu einer aufierprdent- . 
lichen Variati.onsmoglichkeit an EarbtSnen fiihrt, die. 
sich durch gute Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigen- 
schaften EAisseichnen und mit Reduktionsmitfceln. wieder . 
leicht abr.iehbar sind. 
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Patentanspriiche 



1). Haarfarbemittel auf Basis von* Oxidationsf arbstof f en, 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an Tetraamino- 

pyrimidinen der allgemeinen Formel . 

*5 / R 6 

N 



in der R 1 - Rg Wasserstoff , einen Alkylrest mit 
1 4 Kohlenstof f atomeri, 

den Rest - (CHg)^ - X, in den n . = 1 - 4 und X 
eins Hydroxy Igruppe , ein Halogenatom, eine 
-NHg-, -NHR 1 - und -NR l R u -Gruppe sein konnen, 
wobei R 1 und R u Alkylreste mit 1-4 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten konnen Oder mit dem Stickstoff- 
atom zu einem heterocyclischen Ring, der ein 
weiteres Stickstof fatom oder Sauerstof fatbm ent- 
halten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei .Stick- 
stof fatomen oder einem Stickstoffatom und einem 
Sauerstof fatom darstellen konnen, sowie deren an- 

organis chen oder_ organ! schenS alze n al s_ E ntw i ok ler - 

substanzen und den in Oxidationshaarfarben tiblichen 
Kupplersubstanzen. 

2) Haarfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 
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als Entwicklencomponente mit den in Oxidationshaar- 

f arben ublicheri K^ppiersu^^anzen..... . ^ . . , . : ; • 

5 ) Haarfarbernittel nach Anspruch l und ^, gekennzei 6 hhe* ; 
durch einen Gehalt weltered Wither Entwick^- • - 
. substanzen, sowte gegebenenfalls Ublipher dlrekt- 
ziehender Farbstoffe. V . 

« Haarfarbemittel nach Anspruch i - ? gekennzeichnefc . 
duroh einen Gehalt an Entwickler-^Ppier-Ko^in^ionen 
aus Tetraaminopyrimldinen and in def " H*arf arbung 
ublichen Kupplersubstanzen von 0,2 bis 5 Gewichts- 
. prowl"-', vor^^^^a.Ma/yOewlohta^^t. 

| 5) 2,4,6-0'rismethylamino-5-amirio-pyrimidin. 

' . . ■ . ' •• - . ' • 

6) 2,^,5-Triamino-6-di_fn--; 

7) 2,4, 5-Triamino-6-morphplino-pyriTnidirx. 




